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ればならないデバイスが存在する。透明電極としては ITO (tin doped indium oxide, Sn 
doped In2O3) が知られている。ITOは液晶TVのTFT (thin film transistor) 側に駆動電極、
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1.2透明導電膜（transparent conductive films）とは 
透明導電材料は、室温で高い電気伝導度と高い可視光透過率を併せ持つ材料のことで
ある。電気伝導度としては、比抵抗で約1.0 x 10-3 ohm· cm 以下であり、可視光の波長








表 1. 1 TCO /Metal/ Metalの積層構造報告例 
 
 金属酸化物半導体としては、1954 年に In2O3膜が導電性を示すと G. Rupprecht が発表
した。この14年後の1968年にPhilip社のH.J. van Boort によりスプレー法による ITO膜
が2.0 x 10-4 ohm·cm の比抵抗を示す論文を発表した。その後1970年代以降マグネトロン







導体は、3.0 ~ 3.5 eV以上のバンドギャップを持つため、電子のバンド間遷移による光吸





表 1. 2 代表的な導電材料 
種類 薄膜材料
金属 Au, Ag, Pt, Cu, Rh, Pd, Al, Cr
酸化物半導体 In2O3 , SnO2, ZnO, CdO, TiO2, CdIn2O4 , InSbO4, Cd2SnO2 , Zn2SnO4
スピネル形化合物 MgInO4, CaGaO4




















































 表1.3に導電性示す代表的な材料の物性値を示した。Si 半導体および ITOは、高濃度
の不純物を添加した状態での値を示している。 
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Li 1.07 3.67 18.2 - 174
Ag 6.21 6.9 56 - 130
Si 
(Doped)
~ 0.002 ~ 10-4 200 ~ 
1500
1.12 ~ 3000


































































図 1. 5 主な半導体化合物のバンドギャップ例  
 
図 1. 6 ITO膜の透過率と反射率 
 

































図 1. 7 フレキシブルデバイスの歴史と用途例 
 
 
図 1. 8 フレキシブルデバイスの報告例（E-Paper、TFT、OLED、OPV） 









図 1. 10 センシングフレキシブルデバイスの報告例 





図 1. 11 材料の違いによるシート抵抗値と 550 nm透過率の関係 
 
 
図 1. 12 透明導電膜種類の報告例1 
 




図 1. 13 透明導電膜の報告例2 
 
 
図 1. 14 グラフェン/GZO 透明導電複合膜の伸長性 
 


















また酸化亜鉛系透明導電膜は湿熱環境下（例えば60 º C, 95 %RHで1000時間放置）で
電気特性が劣化する課題がある。特に500 nm 以下の薄膜に対しては顕著に比抵抗が劣
化することが報告されている。湿熱環境下での劣化機構の解明とドーパント成分の検討
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ト成分の組成分析方法としてX-ray Photoelectron Spectroscopy (XPS) を取り上げ、その
原理と測定方法を解説した。屈曲性評価および湿熱環境下での評価方法に関しても手順
を詳細に記した。 









第4章「DCマグネトロンスパッタ法を用いた In, Ga-doped ZnO (GZO:In) 成膜とその
構造解析および電気・光学特性」は、ドーパント成分としてGaと Inを選択して直流マ
グネトロンスパッタ法による成膜を行った。ITOは主成分が Inであるが、本研究論文で
のGZO:In主成分はZnであり、In添加量は 0 ~ 10 wt. % （セラミックターゲットの仕込
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を基本とした構造である。ZnO をデバイス用途での検討は、1968 年に TFT としての報
告があり、現在でも研究開発が盛んに行われている。ZnOの半導体特性を理解するため
には多くの総説があるので参照願いたい。TCO を理解するために、透明酸化物半導体







をとってエネルギー準位が下がった陰イオンの p 軌道（酸素の 2p 軌道）が価電子帯端
（VBM: valance band maximum）を形成する。電子有効質量が小さい典型的な酸化物では、
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図 2. 1 TFTの歴史と材料の変遷 
 
 
図 2. 2 共有結合結晶とイオン結晶酸化物の軌道の重なりの相違概念図 
 














hexagonal closest packed structure, hcp、空間群P63mc、点群6mm）。さらに一般的なマグネ
トロンスパッタ法を用いて低温成膜においても c 軸方向に結晶して柱状多結晶構造を取
ることが知られている。ZnOの格子定数は c軸方向が lc = 5.204 Å、a軸方向が la = 3.250 Å
と報告されていて、結合に異方性があるために c/a 比が約 1.60 である。正四面体構造体
が変形されていない理想的なhcpの格子定数比は c/a = (3/8)1/2 = 1.633であることから、実
際のZnOは歪をもっていることになる。またZnは原子番号30番、元素周期律表の2B
族元素（3d-ブロック元素）の1つであり、第XII族で第 3周期に属している。電子配置
は[Ar] 3d104s2であり、価電子は 2 つでいずれも 4S 軌道となる。ZnO は一般的に n 型半
導体と考える。Znは昇華エンタルピーが低く（131 kJ/mol）、融点（420 ºC）、沸点（907 ºC）
も低く、Zn よりも酸素の蒸気圧が高いために化学量論組成比からずれ、Zn 過剰となる
ためにn型の性質を示すことになる。外因性不純物添加が比較的容易であり、低温成膜
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であっても 10-3 ohm·cm 台以下の比抵抗値が実現できる。ZnO のバンド構造や電子密度
状態については多くの計算結果が報告され、エリプソメトリーを用いた光学的測定や光





る（2.2節で解説）。バンドギャップEgは室温で約3.4 eVであり、仕事関数は4.45 ~ 4.65 
eV、電子親和力は4.29 ~ 4.5 eVと報告されている。価電子帯の上端部のバンドの分散が
比較的小さいが、伝導帯下端では大きな分散をもち、伝導帯の電子の有効質量は c 軸方
向に平行なmc║* = 0.23 me、c 軸方向に垂直方向なmc┴* = 0.21 meである。電子の有効質量
mc*は移動度に大きく影響することが知られていて、電気伝導に関しては後述する。 
ZnO ( Hexagonal wurtzite, P63mc) 
Ionic radius Ionic radius , surface dot Van der Waals radius 
dZn-O [1] 0.196 nm
dZn-O [2] 0.198 nm 
Lattice constant   c = 0.52066 nm, a = 0.32498 nm  
c/a = 1.6021
Density 5.67 gcm-3
Ref. K. Ellmer, Hand book of Transparent  Conductors, pp.193-263
Structure images by using VESTA soft
Zn
 
図 2. 4 酸化亜鉛の結晶構造 
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ることは、バースタイン・モスシフト（Burstein-Mos sift effect）と呼ばれている。 
 




















図 2. 6 キャリア移動度とキャリア濃度の関係 
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成膜速度 高速 低速 低速 高速 低速
膜厚均一性 優 優 優 優 良
成膜面積 大 大 中 大 中  
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図 2. 7 成膜方法の違いによるGZO薄膜の抵抗値挙動 
 















型プラズマガンはフィラメントを使用しないため、低い電圧（約70 V）で大電流（約 200 
~ 250 A程度）の直流アーク放電を発生しながらも、長期にわたって劣化せず、高密度（1012 
~ 1013 cm-3）のプラズマ発生を可能としている。 
Y. Shigesatoらは2台のプラズマガンを搭載した量産形の高密度プラズマアシスト蒸着
装置を用いて、ITO成膜をしている。基板温度145 ºC、280 ºCにおいてそれぞれ比抵抗
が3.09 x 10-4, 1.25 x 10-4 Ω·cm の良好な電気特性を持つ ITOを報告している。またSakemi
らはタブレット上方にカプス磁場を形成するプラズマビーム修正装置を配意して成膜す
る蒸着物（飛来粒子）の偏りを修正し、広範囲に均一な膜厚分布を持つ成膜装置を報告
している。2 台のプラズマガンを並列に配置し幅 800 mm にわたって、ITO を成膜して
























DC arc plasmaWorking pressure:~ 0.3 Pa
traveling
 
図 2. 8 RPD成膜装置の例 
 
(a) Deposition (b) Plasma beam (c) Sublimation
 

































図 2. 10 成膜方法の違いによる飛来粒子のエネルギー量 
 
表 2. 4 RPD法の成膜条件 
Item
Base pressure  (Pa) < 7.0 x 10-5
Deposition pressure (Pa) 0.6 ~ 0.7
Ar gas flow rate (sccm) 240
O2 gas flow rate (sccm) 15
Arc discharge current (A) 140
Deposition rate (nm/min) 180








第 2 章 
41 
 
表 2. 5 RPD法で用いた原材料 
ZnO:Ga2O3 weight ratio (wt.%) 96: 4
Zn:Ga:O (at. %) 79 : 1: 20
Zn:Ga (at. %) except oxygen 98.3:1.7



















































































・FE-SEM 使用機器：株式会社日立ハイテクノロジ  ー SU-8230 
・TEM 使用機器：透過電子顕微鏡 : 株式会社日立ハイテクノロジーズ製 H-9000NAR 
観察条件 加速電圧 : 300kV、総合倍率 : 200,000 倍, 500,000 倍, 2,000,000 倍、
倍率精度 : ±5%、TEM観察用の試料薄片化はFIB法もしくはイオンミリング
法により調整した。 
・SPM 使用機器：株式会社島津製作所 SPM9700 
  
2.5.3 X線光電子分光法（XPS） 
 使用機種： Surface Science Instruments 社 S-Probe ESCA 
照射X 線：AlKα 
X 線スポット径 ：250×1000 mm（楕円形） 





使用装置 Physical Electronics 社製 ADEPT 1010  
1 次イオン O2+ 1 次イオンエネルギ  ー (keV) 0.75 
走査領域 500 mm x 700 mm 検出領域 9% 
2 次イオン極性 Positive 
 
  2.5.5 電気特性 
 Hall 効果測定により比抵抗、mhall移動度、キャリア濃度nhallを算出した。 
 測定機器：ナノメトリクス社製 Hall効果測定機HL-5500 
 
 2.5.6 光学特性 
 透過率、反射率を測定して吸収係数αを算出した。測定条件を以下に示した。 
モデル：島津製作所 製 U-4100形分光光度計(固体) 
測定モード:：波長スキャン 200 ~ 2500 nm 










上記ソフトウェアを用いて、各元素の価数、第 1 近接原子間距離および第 2 近接原子
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反応性プラズマ蒸着法を 

























調べた。具体的には、プラスチック基板に対してGZO 薄膜 100 nm を成膜する際に、1
回で 100 nm を成膜した場合、2 回および 3 回に分けて成膜した場合を比較することで
GZO薄膜特性を議論した。なお、成膜回数を2回および 3回に分割した場合も、大気暴











Reactive Ion Etching (RIE) プラズマ処理を選択してポリエステルフィルム基板の表面性
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3.2 反応性プラズマ蒸着法の成膜温度（約85 °C以下） 
本研究論文の第 3 章で用いた装置および原材料は、第 2 章の 2.2 節に示している。今
回の成膜は、基板をトレーに固定し搬送走行させて、目的とするGZO薄膜を成膜した。
GZOの昇華飛来粒子がプラズマ空間を通過することで、イオン化して基板に成膜される
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図 3. 1 成膜パラメーターが及ぼす基板表面近傍の温度挙動













Ar導入量依存 100 ～300 150 15 100 
アーク放電流依存 200 30～150 15 100 
酸素導入量依存 200 150 0 ～ 25 100 















その耐熱性の上限温度を約 85 ºC と定めた。PEN を基板として考えた場合、1 回に成膜
できる GZO 薄膜最大の厚みは、PET のガラス転移温度が約 80 ºC であることから、約
100 nm とした。このGZO膜厚100 nm を成膜することを鑑みて、2回に分けて成膜（50 
nm x 2 pass）、3回に分けて成膜（35 nm x 3 pass）することで温度負荷を変化させ、更に
成膜されたGZO膜の特性について検討した。すなわち、多層成膜によるGZO薄膜に性
質について議論した。 


















 Ar 100 sccm
 Ar 200 sccm 















Electric arc / A 
 






1pass 82 ºC  
2 pass 57 ºC
3 pass 44 ºC
 
図 3. 3 GZO 薄膜の膜厚と基板表面近傍の温度関係 
 







50 nm x 2
3 pass
30 nm x 3
GZO面を上面にして静置
 
図 3. 4  GZO面を上面にした場合の成膜サンプルの様子 
 
図3.4には図3.3に示している成膜条件（Ar流量200 sccm、酸素流量15 sccm、アーク















プルの断面電子顕微鏡観察画像（断面 SEM）結果を図 3.5 に示した。断面 SEM のサン
プル調整はサンプルを冷凍割断する手法を用いた。 













図 3. 5ポリエステル基板（PEN）上に成膜したGZO薄膜の断面SEM画像 
 


































図 3. 6 PEN基板上に成膜したGZO薄膜の断面TEM画像 
試料作製法：FIB法 





ち PET 基板の表面改質層とGZO 薄膜の界面近傍の結晶初期課程の様子を観察すること
に着目した。PET基板表面改質層の表面粗さRMS値が 0.78、10.0、21.0 nm のPET 基板







察像と電子線回折像を確認した。GZO 30、120 nm 厚みにおいても（002）面からの電子
線回折像が確認でき、c軸方向への結晶成長であることが示された。 















図 3. 7 表面改質層の表面粗さが異なるPET基板上に成膜したGZO薄膜 
30 nm膜厚の断面TEM画像と電子線回折像 
 





図 3. 8  PET基板上に成膜したGZO薄膜の断面TEM画像 
  
PET 基板上にGZO膜厚30 nm 成膜したサンプルの平面TEM画像観察に成功した。断
面TEM観察では、イオンミリング法による薄片化が難しく、FIB加工での薄片化処理を
行った。一方、平面TEM 観察では、イオンミリング法での薄片化が可能となり、20 万
倍、50 万倍、200 万倍での観察を行った。図 3.9 に 200 万倍での高倍率観測および、電
子線回折画像結果を示した。平面 TEM 画像は、この 1 つのサンプルの観察に留まった












図 3. 9 PET基板上に成膜したGZO 薄膜 30 nm膜厚の平面TEM観察 
試料調整：イオンミリング法 
装置：TEM HF-2000 (HITACHI) 
加速電圧：200,000 V (200 kV)





第 3 章のX 線回折測定は、株式会社リガク社製高分解能Ｘ線回折装置 ATX-G を用い






させ比較検討を行った。GZO膜厚100 nm成膜する場合に、成膜回数を1 pass, 2 pass, 3 pass











であることに注意しなけばならない。ガラス基板上に成膜した GZO 薄膜の lcは、熱負
荷温度が上昇すると、残留圧縮応力（真応力）に緩和する方向に近くなる。R. Wangら
の報告から GZO パウダーの応力フリーの lcは 5.2817Å とあり、その値に近くなってる
傾向を確認した。一方、PEN基板の lcは、熱負荷温度が57 ºCまでは、ガラス基板同様
lcは減少することを確認した。しかし熱負荷温度が 84 ºC の場合は、lc は減少傾向を示























図 3. 10 PEN基板上に成膜したGZO薄膜 100 nm厚のOut of plane 測定結果 





図 3. 11 PEN基板上成膜したGZO薄膜100 nm厚の In plane 測定結果
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図 3. 12 GZO 薄膜の成膜回数と格子定数の関係 
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Hall plot























































































図 3. 13 GZO 薄膜の成膜回数とグレインサイズの関係






らWillason-Hall plot によるグレインサイズの結果を示した。1 pass、2 pass、3 passで成膜
したサンプルのグレインサイズはそれぞれ約27、20.5、18.8 nm と成膜回数が増えるにつ
れて（基板表面の温度負荷が小さい、＝1回の成膜厚みが薄い）、小さくなる傾向を見出
した。3サンプルのGZO薄膜総厚は約100 nm であるが、1 passで成膜した場合と比較




 実用化を考えた場合、プラスチック基板と GZO 薄膜の層間には、光学特性を調整す
る、付着力（密着性）を高めるような目的でバッファー層を設ける場合がある。GZOの
屈折率は約2.0であり、一般的なPET の屈折率は1.5 ~ 1.6程度である。そのため光学的
に可視光波長領域の透過率を高めるために、GZO と PET の屈折率の中間程度の値を持
つ層を表面改質層として用いている。ヘイズや青色や黄色の指標として a*、b*値を調整
する役割等にも表面改質層を活用することができる。本研究論文では表 3.2 に示すよう









第 3 章 
66 
 







図 3. 14 表面改質層の表面形状画像とGZO 成膜後のGZO表面形状画像












した（30, 60, 90, 120 nm）。1回の成膜は30 nm と定め、成膜回数とGZO薄膜厚みは比例
している。すなわち成膜プロセス時の最大負荷温度を44 ºC程度とした。図3.15、図 3.16




る。図 3.17 に c 軸の格子定数、図 3.18 に a 軸の格子定数、図 3.19 に単位ユニットあた
りの体積結果、図3.20にグレインサイズをそれぞれ示した。図中のキャプションの数値
は表面粗さRMS値、Gはガラス基板でA,B,C,DはPET基板上の表面改質層を示してい
る。GZO の膜厚が厚くなるにつれて、c 軸の格子定数は小さく一方で、a 軸の格子定数
は大きくなる傾向を示した。グレインサイズはGZOの膜厚が30～90 nmの範囲ではGZO
















図 3. 16  PET基板上に成膜したGZO薄膜の In plane回折パターン 





図 3. 17 PET基板表面粗さとGZO薄膜の格子定数 lcの関係 






G : 0.26 nm
A : 0.78 nm
B : 10.0 nm
C : 21.0 nm













GZO thickness / nm
 
図 3. 18  PET基板表面粗さとGZO薄膜の格子定数 lcの関係 
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 G : 0.26 nm
 A : 0.78 nm
 B : 10.0 nm
 C : 21.0 nm
















GZO thickness / nm  





図 3. 20  PET基板表面粗さとGZO薄膜グレインサイズの関係 
 




 3.4.1 成膜プロセスパラメーターと電気特性の関係 
電気特性の初期評価として、ガラス基板上でのGZO 薄膜を Hall 効果測定機（東朋
テクノロジー株式会社製 HL5500PC）を行いて、Van der Pauw法に従いHall 移動度、
キャリア濃度、比抵抗、シート抵抗値を求めた。アーク放電流を150 A、酸素流量15 sccm、
GZO膜厚100 nm に固定し、アルゴン流量に対しての電気特性結果を図3.21、図 3.22 に
示した。図3.21からアルゴン流量が100～300 sccm の範囲においては、Hall 移動度は15 
cm2/V・sec でほぼ一定の値であり、キャリア濃度はアルゴン流量100、150 sccm ではほ




た。さらにアーク放電流150 A、アルゴン流量200 sccm、GZO薄膜を 100 nm と固定し
た時の、酸素流量と電気特性の結果を図3.23、図 3.24に示した。図3.23から酸素流量に









さくなると推察した。図 3.26 に酸素流量とXRD の（002）、（100）回折ピーク強度をプ
ロット示した。酸素流量15 ~ 20 sccm 付近で強度が最も大きくなっている。
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図 3. 21 ガラス基板上のGZO薄膜成膜工程でのアルゴン流量とHall移動度および 
キャリア密度の関係 （アーク放電流 150 A、酸素流量15 sccm、 
GZO 膜厚100 nm） 
 




図 3. 22 ガラス基板上のGZO薄膜成膜工程でのアルゴン流量と比抵抗および 
シート抵抗値の関係 （アーク放電流 150 A、酸素流量15 sccm、 
GZO 膜厚100 nm）
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図 3. 23 ガラス基板上のGZO薄膜成膜工程での酸素流量とHall移動度および 
キャリア濃度の関係 （アーク放電流 150 A、アルゴン流量200 sccm、 
GZO 膜厚100 nm） 
 








































図 3. 24 ガラス基板上のGZO 薄膜成膜工程での酸素流量と比抵抗および 
シート抵抗値の関係 （アーク放電流 150 A、アルゴン流量200 sccm、 
GZO 膜厚100 nm） 
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図 3. 25 ガラス基板上のGZO薄膜成膜工程での酸素流量と比抵抗および 
シート抵抗値の関係（アーク放電流150 A、アルゴン流量200 sccm、 
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O2  / sccm  
図 3. 26 ガラス基板上のGZO薄膜成膜工程での酸素流量と(002)および（100）回折 
ピーク強度の関係（アーク放電流150 A、アルゴン流量200 sccm、 
GZO 膜厚100 nm） 
（002）ピークのロッキングカーブを測定しようと試みたが、ベースラインが不安定で解
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図 3. 27 PEN基板上に成膜したGZO薄膜のシート抵抗値と比抵抗の関係 
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図 3. 28  PEN基板上に成膜したGZO 薄膜のHall移動度とキャリア濃度の関係 
 
また図3.28から、Hall移動度は、成膜回数を3回（1回に 35 nm 成膜、温度 44 °C）の場
合に、やや小さなHall 移動度12.4 cm2/Vsec を示し、成膜回数2回では 15.4 cm2/Vsec、成
膜回数1回では17.2 cm2/Vsec と大きくなることを確認した。一方、キャリア濃度はガラ













値はほぼ同じ値を取ることがわかった。PET 基板表面改質層は表 3.2 に示したが、表面



















図 3. 29 PET基板の表面改質層の違いと比抵抗の関係 
 
 
図 3. 30  PET基板の表面改質層の違いと比抵抗の関係 
 




 3.5.1 ガラス基板上 
  無アルカリガラス基板上にGZO薄膜を100 nm厚み成膜した時の酸素流量と透過率
の関係を図3.31、反射率の関係を図3.32にそれぞれ示した。酸素流量が12 ~ 50 sccm の
領域において、可視光領域の透過率が 80 %を超えることがわかった。酸素流量 0 sccm




性を両立条件である酸素流量15sccm に成膜したGZO薄膜100 nm の透過率と反射率の
関係を示した。可視光領域で88 %を超える高い透明性を確認した。 

























Wavelength / nm  
図 3. 31ガラス基板におけるGZO薄膜の成膜条件酸素流量と透過率の関係 
   （アーク放電流150 A、アルゴン流量 200 sccm、GZO膜厚 100 nm） 
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Wavelength / nm  
図 3. 32 ガラス基板におけるGZO薄膜の成膜条件酸素流量と反射率の関係 
   （アーク放電流150 A、アルゴン流量 200 sccm、GZO膜厚 100 nm） 
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Wavelength / nm  
図 3. 33 ガラス基板におけるGZO薄膜100 nm厚の成膜条件酸素流量と透過率の関係 
   （アーク放電流150 A、アルゴン流量 200 sccm、酸素流量 15 sccm） 
 
3.5.2  PET 基板の場合 
次に図3.34にPET 基板上にGZO薄膜を成膜したサンプルの全光線透過率（380 ~ 780 
nm 領域の平均透過率）の結果を示す。表面改質層の表面粗さに依存せず、GZO 膜厚の




















 G : 0.26 nm
 A : 0.78 nm
 B : 10.0 nm
 C : 21.0 nm
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図 3. 34  GZO薄膜の膜厚と全光線透過率の関係 
 








































































図 3. 35 GZO 膜厚と透過率の関係 
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図 3. 36 GZO 膜厚と反射率の関係 
（表面改質層の表面粗さRMS値 0.78 nmのPET基板） 











 G : 0.26 nm
 A : 0.78 nm
 B : 10.0 nm
 C : 21.0 nm
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図 3. 37 PET基板上に成膜したGZO 薄膜の全光線透過率とGZO膜厚の関係 












12.0  G : 0.26 nm
 A : 0.78 nm
 B : 10.0 nm
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図 3. 38  PET基板上に成膜したGZO薄膜の全光線透過率とGZO 膜厚の関係 
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図 3.42 に示す。GZO 面を外側に屈曲させた場合を B1、内側に屈曲させた場合を B2 と
した。B1、B2いずれも曲率直径がφ = 30 mm 以上の場合においては、シート抵抗値の
































different type of stress
(a) Bending: compressive




図 3. 40 GZO 薄膜の結晶構造と残留応力分布概念図 

























        




   
    





















Diameter / mm  
図 3. 43  GZO面内側に曲げた場合の曲率直径とシート抵抗値変化率の関係 
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φ : 18 mm, Tensile stress (GZO: inner), bending time: 30 sec
200 mm
3 pass : 44 ℃
200 mm
1 pass : 82 ℃
Bending direction 
 
図 3. 44 屈曲性試験後のGZO薄膜のクラックSEM画像 
 
3.6.2 PET 基板の表面改質層とGZO薄膜屈曲性の関係 
表 3.2 および図 3.14 に示したPET 基板を用いて表面改質層とGZO 薄膜屈曲性の関係
を調べた。直径 15 mm の丸棒を用いて GZO 薄膜面を内側（引張曲げ方向）にして 30











じであり、PET 基板の表面改質層のみが異なる。表面改質層と GZO 薄膜界面の密着力
も考慮しなければならないが、グレインサイズと屈曲性の関係を示した。 




図 3. 45 PET表面改質層とGZO薄膜の屈曲性の関係 
 















(1) PET 基板、PEN基板上にGa2O3添加量 4 wt%GZO薄膜を85 ºC以下のプロセス温度
で成膜できるプロセスパラメーターを見出した。 
(2) PEN基板上にGZO膜厚100 nm にて、比抵抗5.0 x 10-4 ohm • cm の透明導電膜の
成膜に成功した 
(3) 表面改質層の粗さの異なるサンプル上に GZO を成膜した場合の結晶構造解析、電
気特性、光学特性について詳細なデータを得ることができた。 
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DC マグネトロンスパッタ法を 
用いた GZO および 





















上げその電気・光学特性を議論した。マグネトロンスパッタ法による GZO や Al-doped 

















図 4. 1 DCマグネトロンスパッタ装置の外観 
 





図 4. 2 GZO ターゲット外観例（Ga2O3 5.7 wt.% GZO の場合） 
 
表 4. 1 マグネトロンスパッタ法の成膜パラメータ  ー
 
pre treatment method UV cleaner 2 min
Back pressure (Pa) < 5.0 x 10-4
distance of target-substrate (mm) 70
target size φ, thickness (mm x mm) 120, 5
DC Power (W, W/cm2) 500, 4.2 
sample size (mm x mm) 20 
deposition temperature (ºC) < 50
Ar gas flow rate (sccm) 100
deposition pressure (Pa) 0.65





基板表面近傍は不可逆型サーモラベルで確認を行ったが、膜厚200 nm (成膜時間 約75 
sec) においても50 ºC以下であった。また本章で使用したセラミックターゲットの組成
を表 4.2 および表 4.3 に示した。まずドーパントしてGa を選択してGa 添加量に対する
GZO薄膜の特性を調べた。次にGa ドーパント量を5.7 wt.%に固定して第2ドーパント
として In を選択して、GZO：In 薄膜特性に対する In 添加効果を考察した。ドーパント

















表 4. 2 Ga添加量の異なるターゲット組成比率一覧 





Zn : Ga : O
Atomic ratio (%)
Zn : Ga 
(without oxygen)
3GZO 97:3 98.7:1.3 79.3:1.0:19.8 98.8:1.2
4GZO 96:4 98.2:1.2 78.9:1.3:19.8 98.4:1.6
5.7GZO 94.3:5.7 97.4:2.6 78.5:1.9:19.6 97.6:2.4
8GZO 92:8 96.4:3.6 77.4:2.7:19.9 96.6:3.4
10GZO 10:10 95.4:4.6 76.6:3.4:19.9 95.7:4.3
 
 
表 4. 3  In添加量の異なるターゲット組成比率 
Weight ratio
(%)
ZnO : Ga2O3: In2O3
Mol ratio
(%)
ZnO : Ga2O3: In2O3
Atomic ratio 
(%)
Zn : Ga : In : O
Atomic ratio
(%)
Zn : Ga : In 
(without oxygen)
GZO 94.3 : 5.7 97.4 : 2.6 78.5 : 1.9 : 0 :19.6 97.6 : 2.4
GZO:In0.3 94.0 : 5.7: 0.3 97.3 : 2.6 : 0.1 78.1: 1.9: 0.1: 19.9 97.5 : 2.4 :0.1
GZO:In1 93.3: 5.7 : 1.0 97.1 : 2.6 : 0.3 78.0: 1.9 : 0.3 : 19.8 97.3 : 2.4 :0.3
GZO:In5 89.3 : 5.7 : 5.0 95.8 : 2.6 : 1.6 76.9: 2.0 : 1.3 : 19.8 95.9 : 2.5 : 1.6
GZO:In10 83.3 : 5.7 : 10.0 93.9 : 2.8 : 3.3 75.4: 2.1: 3.3:19.7 94.0 : 2.6 : 3.4









4.3 ドーパントのGa 添加量の違いによるGZO薄膜特性 
 4.3.1 酸素流量依存性 
キャリア発生の一因である酸素が関係するプロセスパラメーターとして酸素ガス流
量とシート抵抗値の関係を調べた。図4.3にGZOおよびGZO:In薄膜を無アルカリガラ





































O2 gas flow rate / sccm  
図 4. 3 GZO、GZO:In薄膜の酸素流量とシート抵抗値の関係 
 
 




4.3.2 ドーパントGa の添加量とGZO薄膜特性 
 GZO薄膜のドーパントとして、Ga を選択してその添加量がGZO薄膜に及ぼす影響を
考察した。基板としては無アルカリガラス（厚み0.7 mm）、ポリエチレンテレフタレー
ト基板A (PET A)、ポリエチレンテレフタレート基板B（PET B）を用いた。PET A, PET 
Bの厚みは50 mmとした基板の表面に関する物性を表4.4と図 4.5に示した。 
 
表 4. 4 ガラス、PET基板の表面情報 
Glass PET A PET B
Coating layer No No Yes
1500 nm
Roughness / Ra nm 0.18 6.2 0.39
/ RMS nm 0.26 12.0 0.78
Total transmittance / % 91.8 90.3 90.0
Haze / % 0.5 0.9 1.1
 
Glass PET BPET A
Ra 0.18 nm Ra 6.20 nm Ra 0.39 nm
 
図 4. 4 ガラスとPET基板の表面粗さSPMイメージ像 
 
PET B は表面を平滑するための役割と GZO 薄膜との密着性を高めるために紫外線硬化











る。ガラス、PET A、PET B基板を用いてGZO薄膜を成膜した結果を本章で解説する。 
 
4.3.3 GZO薄膜のGa 濃度に対する電気特性 
 Ga 濃度を表 4.1 に示すような仕込み重量比セラミックターゲットを用いて、Ga 濃度
が異なるGZO薄膜を作製した。全ての評価サンプルは膜厚を100 nm とした。図4.5に
Ga 濃度と比抵抗r、図 4.6 に Ga 濃度と Hall 移動mhall、図 4.7 に Ga 濃度とキャリア密度
Nhallをそれぞれ示している。図4.5の比抵抗とGa 濃度の関係から、Ga 濃度 5.7 wt.%時に
最も小さい比抵抗値1.2 x 10-3 ohm·cm を示した。Ga 濃度が 3.0 ~ 8.0 wt.%まではGa 濃度
の添加量増加に応じて比抵抗値が小さくなっていることがわかる。Ga 濃度 10 wt.%はGa
濃度8.0 wt.%と比較して比抵抗値が大きくなった。Hall 移動度に着目すると、図4.6に示
しすようにGa 濃度添加に応じて、Ga 濃度 3.0 ~ 8.0 wt.%において単調に減少する挙動を





示すと理解できる。既に Miyazaki らが Ga 濃度と GZO 薄膜の特性に関して報告をして
いるが、本研究論文でも同様な結果を得た。キャリア成分としては、酸化亜鉛の欠陥と
して考えられる酸素空孔 (Vo)、亜鉛空孔 (Vzn) や格子間亜鉛 (Zni) 等が挙げられる。ド








パント量と結論つけた。次に5.7 GZO 薄膜の膜厚と電気・光学特性に関してまとめた。 
 
   図4. 5 Ga濃度と比抵抗の関係（GZO 薄膜 100 nm厚） 
 





図 4. 6 GZO 薄膜のGa濃度とHall移動度の関係（GZO 100 nm） 
 
 
図 4. 7 GZO 薄膜のGa濃度とキャリア濃度の関係（GZO 100 nm） 
 
 




4.3.4  5.7GZO薄膜の構造解析 
図4.6にGa5.7 wt.%添加品 5.7 GZO薄膜（膜厚100 nm）の断面SEM画像を示した。
ガラス基板、PET A、PET Bいずれの基板においても多結晶構造体で、基板と垂直方向
に結晶成長している c軸配向している様子がわかる。またPET Bは平坦層をコーティン
グしていることから、PET B 基板表面近傍が平滑していることがわかる。次にこの 5.7 
GZO薄膜の厚みを20 ~ 200 nm まで変化させてその結晶構造をXRDで測定した結果を
図4.9 ~ 図4.12に示した。 
Glass PET A PET B
500 nm
300 nm 300 nm300 nm
500 nm 500 nm
 
図4. 8 ガラスおよびPET基板に成膜した5.7GZO薄膜の断面SEM画像（厚み100 nm） 
 
図4.9にガラス基板上に成膜した5.7 GZO (t 100 nm) のout of plane測定XRDチャートを
示した。全てのサンプルでZnO由来の34.20°に c 軸配向を示す(002)のピークが観察さ
れている。また膜厚が厚くなるにつれて、(002) 回折ピーク強度が大きくなり半値半幅
の値FWMH (half width at half maximum) が小さくなる傾向を確認した（図4.10）。200 ℃
以上の成膜温度で成膜した場合は、72.56°に(004)、125.15°に(006)の回折ピークがあら
われるが、本実験では(004)、(006)の回折ピークは観察されなかった。また(002)回折ピー






の FWHMを示しているが、ガラス、PET A、PET Bの３つの基板間で明確な違いは観察
されなかった。In plane 測定のXRDチャートを図4.11、FWHM の値を図4.12に示した。
図4.11はガラス基板上に5.7 GZO薄膜の膜厚違いによる in plane 測定結果である。厚
み50、100、200 nm の5.7GZO薄膜は、31.77º ; (100)、36.25º; (101)、56.60º; (110)、66.38º; 
(200)、69.09º; (201)、110.4º; (300)の回折ピークが確認された。20 nm 膜厚に関しては、31.77º; 
(100)、56.60º; (110) の２つの回折ピークが確認された。また図 4.12 は(100) 回折ピーク
の FWHM値と膜厚の関係を示している。(002)回折ピーク同様、(100) 回折ピークもガラ





図 4. 9 ガラス基板上 5.7GZO 薄膜の膜厚と(002)回折ピーク強度の関係 





図 4. 10 5.7 GZO 薄膜の膜厚と(002)ピーク半値幅FWHMの関係 
 
 
図 4. 11 ガラス基板上 5.7 GZO 薄膜の in plane 回折ピーク 
 






図 4. 12 5.7GZO 薄膜の膜厚と(100)ピーク半値幅FWHMの関係 
 
4.3.5  5.7GZO薄膜の電気特性 
 5.7GZO 薄膜の膜厚と比抵抗の関係を図 4.13、Hall 効果測定からのキャリア移動度を
図4.14、キャリア密度を図4.15に示した。ガラス、PET A、 PET Bいずれも 5.7GZO膜
厚が厚くなると比抵抗が小さくなり Hall 移動度mHall、キャリア密度が大きくなった。比
抵抗は膜厚100 nm において、ガラス、PET A、PET Bいずれも1.2 x 10-3 ohm·cm を示し
た。無加熱でのDC スパッタ法としては、優れた性能を示しているといえる。Hall 移動
度mhallは20 nm 膜厚で8~10.5 cm2V-1sec-1、100 nm 膜厚までは膜厚とともに大きくなり、
100および200 nm膜厚では13.5 cm2V-1sec-1の値を示した。mhallが大きくなった理由は、
多結晶構造のグレインサイズに起因していると考えられる。 図 4.10、図 4.12 に(002)、
(100)の回折ピークの FWHM を示しているが、膜厚が厚くなるにつれて FWHM の値は
小さくなっていて、その結晶性が良くなっていることがわかる。この結晶性の挙動とmHall
の関係は相関していると考えてよい。さらに図 4.15 に示すキャリア濃度に注目すると





では100 nm 膜厚とほぼ同じ値であった（4.5 x10 20 cm-3）。また基板の違いによるキャリ
ア密度の値は確認されず、ガラスおよびPET A、 PET Bいずれも同じ挙動を示している。 
 
図 4. 13 5.7GZO 薄膜の膜厚と比抵抗の関係 
 
 
図 4. 14 5.7 GZO 薄膜の膜厚とmhall移動度の関係 
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図 4. 16 5.7GZO 薄膜の膜厚と透過率の関係 
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図 4. 17 5.7GZO 薄膜の膜厚と反射率の関係 
 



















図 4. 18 5.7GZO 薄膜の透過、反射、吸収スペクトル（膜厚 100 nm） 
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GZO thickness / nm  
図 4. 20 Scherrer式より算出したグレインサイズの関係 
 
























Diameter / mm  
図 4. 21 成膜方法の違いによる屈曲性試験の結果 
 
 
表 4. 5 GZO薄膜の成膜方法の違いによる屈曲性評価 
RPD MS
Ga2O3 content (%) 4.0 5.7
Sheet resistance (ohm/sq.) 50 100
Resistivity (ohm·cm) 5.1 x 10-4 1.0 x 10-3
Tt (%) 84.5 83.9
b* (yellow index) 0.67 0.11
Minimum bending 
diameter  (mm)











4.4 Ga, In co-doped GZO:In薄膜特性 
本節ではGa、Inの２つをドーパントして用いたGZO:In薄膜に関して詳細に記述する。
Yamamoto らは反応性プラズマ蒸着法を用いてGa、In をドーピングしたGZO:In 薄膜に
関して報告をしている。彼らは太陽電池用途の裏面電極として GZO:In 薄膜を適用する
ことを目的とし、湿熱環境下でのシート抵抗値安定性に関して考察を行っている。本研
究論文では、Ga 濃度を5.7 wt%と一定にして In濃度を0.3~20 wt%まで変化させた時の
GZO:In 薄膜の特性を詳細に調べた。ドーパント量は酸化亜鉛、酸化ガリウム、酸化イン
ジウム焼結体であるセラミックターゲットの wt%、および at.%を用いている（表 4.3）。
GZO:In 薄膜の厚みは100 nm として、成膜条件は表4.1に準じ、本節はすべてガラス基
板上に成膜を行い、成膜中も無加熱（意図的には加熱していない）、成膜後もアニール処













状態にある。表 4.6 に Yamamoto らが報告している各元素の族、周期、電子配置、共有
結合半径、イオン半径および第1イオン化エネルギーを示した。亜鉛は第4周期の第 12
族であり、電子配置はZn ( [Ar] 3d10 4s2) であり、最外殻電子は4s軌道になる。 





表 4. 6 構成元素の電子配置、共有結合半径、イオン半径および第１イオン化エネルギ  ー
Element Zn O B Al Ga In
atomic
number
30 8 5 13 31 49
period 4 2 2 3 4 5





4s    2
[He]
2s   2
2p  4
[He]
2s    2




[Ar]   
3d 10




5S    2
5p    1
covalent 
radius (Å)

















9.390 13.612 8.298 5.986 5.999 5.786
 
 
 ドーパント成分としては Zn よりも価電子を１つ多く持つ第 13 族の B、Al、Ga、In、




くなる。そのため B は Zn の位置に置換して配置された場合、他の元素と比較して共有
結合性が強くなると推測できる。Al、Ga、Inの3元素は３つの価電子のうち２つは最外
殻 s 軌道、残り１つは最外殻 p軌道を占有している。これら３つの第 1 イオン化エネル
ギーは小さく、特筆すべきは In がこの３つの元素の中でも特に小さな値を示している。
これは Inが第5周期に位置し、価電子が原子核からの遠い位置にあり静電的結合が弱く
そのために第 1 イオン化エネルギーが小さいと考えられる。さらにイオン半径も Zn の
0.74 Åに対して、Inは0.76 Åと極めて近い値になっている。一方、共有結合半径に着
目するとZnの1.25 Åに対して Inは1.44 Åと大きな値を示していてZnOに対しての溶
解性が小さいことが予想される。Al およびGa は共有結合半径がほぼ同等あるいは小さ

















本研究論文では、第 1 イオン化エネルギーが小さい、イオン半径が Zn とほぼ同等の In
をセカンドドーパントとして選択した。希少金属である Inを使用することは希少金属代
替・削減の観点から相反するように思えるが、主成分はZnであり、Inの添加量も0.1 ~ 7.4 






考察を行った。また GZO：In 薄膜の湿熱特性は第 5 章で解説するが、本章および第 5
章での膜厚は注釈がない場合は、100 nmとして実験を進めた。 
 










0.38 nm , 最大高さRz 4.8 nm であり、In添加をすることで平坦化し、GZO:In 10薄膜で
は表面粗さの算術平均粗さRaが0.13 nm , 最大高さRz 1.3 nmまで平坦化した。また断
面 SEM 画像の図 4.23 からわかるように、GZO:In 薄膜は、酸化インジウム添加量が 10 
wt.%までのサンプルにおいて GZO 薄膜同様 c 軸配向した多結晶構造体であることを確
認した。 
In2O3 : none (GZO) GZO:In 1
GZO:In 5 GZO:In 10
 
図 4. 22 GZO およびGZO:In薄膜の平面SEM画像 
 





図 4. 23  GZO およびGZO:In薄膜の断面SEM画像 
 
 





図 4. 24 GZO およびGZO:In薄膜の表面粗さSPM観察画像 
 
次にGZO 薄膜の断面TEM 画像を図 4.25、GZO:In5 薄膜の断面TEM 画像を図 4.26、
TEM-EDX分析結果を図4.27にそれぞれ示した。第3章の反応性プラズマ蒸着法で成膜
した GZO 同様にガラス基板上から結晶が c 軸方向に成長していることがわかる。また
TEM-EDX において、Ga および In の膜厚方向における偏析挙動を確認することを試み
た。GZO:In5薄膜の膜厚方向において表層側から3点のEDX分析を行った（Point1-1、




膜厚方向によるGaは3.0 ~ 3.3 atomic.%の値を示し、Inは3.6 ~4.1 atomic %の値を示した。 

























GZO:In5 cross sectional of TEM images 
 
図 4. 26 GZO:In5薄膜の断面TEM画像 
 





図 4. 27 GZO:In5薄膜の断面TEM-EDX 
 
 
表 4. 7 GZO:In薄膜の断面TEM-EDXからの元素比率比 
atomic % Point1-1 Point1-2 Pont1-3
In 3.6 3.7 4.1
Ga 3.0 3.3 3.1
Zn 43.1 45.4 42.6









GZO (without In) GZO:In1
GZO:In5
 
図 4. 28 GZO およびGZO:In薄膜の平面HAADF-STEM 画像 
 
 次に図4.28、図 4.29、図 4.30、図 4.31に平面HADDF-STEM、BF-SETEM、FFTM（格
子面間隔）、FFTM（格子方位角分布）を示した。図 4.28、図 2.29 から In 添加によって
粒径が小さくなっていることがわかり、粒密度が高くなっていると考えられる。 
 






GZO (without In) GZO:In1
GZO:In5
 
















図 4. 31  GZOおよびGZO:In薄膜のFFTM 解析 (格子面方位) 
 














図 4. 32 GZO:In5の平面TEM-EDXのZn、Ga、In、O元素マッピング 
  
 次に図4. 32にGZO:In5の平面TEM-EDXのZn、Ga、In、O元素マッピング結果を示
した。また図4. 33、図 4. 34には平面TEM-EDXの任意２つの点におけるEDX結果を示
した。多結晶構造であるZnO系材料では、粒界にドーパント成分が偏析することも考え
られるが、本研究論文で検討した GZO:In 薄膜では、粒界に Ga もしくは In が偏析して
いるような挙動は確認されなかった。 










図 4. 34  GZO:In5の平面TEM-EDXのZn、Ga、In、O存在比率(area 3) 
 
 

























図 4. 35  GZOおよびGZO:In薄膜の粒径分布 
 
 
表 4. 8 GZO および GZO:In 薄膜の円換算での粒径直径平均値、最大値、最小値と   
標準偏差 
Ave. (nm) Max. (nm) Min. (nm) S.D . σ
GZO 18.6 26.5 11.2 3.19
GZO:In1 20.7 28.1 14.4 3.36
GZO:In5 11.9 18.6 6.76 2.17
GZO:In10 11.6 17.1 8.13 1.63
 




























表 4. 9  GZO および GZO:In 薄膜の円換算での粒径面積平均値、最大値、最小値と   
標準偏差 
Ave. (nm2) Max. (nm2) Min. (nm2) S.D . σ
GZO 279 533 98.3 95.6
GZO:In1 345 619 169 112
GZO:In5 115 272 35.8 43.2

































































GZO GZO:In1 GZO:In5 GZO:In10 GZO:In20


















































































































































































図 4. 38 XPSから算出したZn、O、Ga、In、Cの深さ方向存在比率 
 
 




























































図 4. 39 In、Ga、Znの深さ方向における存在比率 



























































GZO:In 5 film 100 nm
Ga 2p3
















































(a) GZO:In10  In (b) GZO:In5  In
(c) GZO:In5  Zn (d) GZO:In5  Ga (e) GZO:In5 O
 
図 4. 40 In、Ga、Zn、O元素の表面近傍のスペクトル 
 

























In 元素は XPS 同様に、最表層近傍で多く存在していることをあきらかにした。図 4.42
に最表層近傍を拡大した結果を示しているが、以下２つの結果を得た。 
 








パント成分のGaは5.7 wt.%（約2.5 at. %）で固定してIn濃度を0 ~20 wt.% （0.1 ~ 7.4 at. %）
まで変化させた。Ga は最表層から膜内部までほぼ一定の濃度であることに対して、In
は最表層近傍（約0.3 nm）に多く偏析した。イオン半径を考慮するとZnと Inはほぼ同
























































































Depth / nm  
図 4. 41 SIMSを用いたGZO、GZO:In薄膜の元素分布結果 

























































 これまでにMakinoやYamaguchi らから、Ga をドーパントとして用いたGZO薄膜で
の Ga の局所構造解析結果が報告されている。ドーパント成分が存在するサイトとして
は２つのモデルに分けることができる。ドーパント成分の Ga が Zn サイトもしくは O
サイトを置換したモデルあるいは、格子間に侵入したモデルの２つである。今回 GZO
とGZO:In5薄膜をSpring-8のビームラインBL14B2にて蛍光XAFS法によりZn K端、
Ga K端、In K端をそれぞれ測定して、XANES (X-ray absorpution near edge structure) から
価数の考察、EXAFS (extended X-ray absorpution fine structure) から注目原子周囲の局頌構
造（原子種、価数、結合距離）を考察した。 
 




図 4. 43 Zn、Ga、InのXANESスペクトル 
 





FT of  k2χ : In, Ga, Zn by EXAFS spectra  
 
図 4. 44 Zn、Ga、InのEXAFSスぺクトル 
 











ZnO (Std.) Zn-O (NN) 1.97 41.1 0.0161
Zn-Zn (NNN) 3.24 192.1
GZO Zn-O (NN) 1.97 35.5 0.0166
Zn-Zn (NNN) 3.24 177.4
GZO:In5 Zn-O (NN) 1.97 16.6 0.0201
Zn-Zn (NNN) 3.22 145.4
Ref.  GZO1) Zn-O (NN) 1.97 46.24 0.015
Zn-Zn (NNN) 3.25 10.0 0.020
 
 
表 4. 11 Ga K edge EXAFS List of local structure parameter 




Zn Substitute Ga-O 1.87 57.5 0.0210
Ga-Zn 3.27 143.8











Zn substitute Ga-O 1.87 53.3 0.0208
Ga-Zn 3.29 149.3









Ga-O 3.73 39.9  
 



















In-Zn 2.15 212 0.0395
In-O 2.45 428.3
Interstitial













radi of Shannon 
and Prewitt
Ionic valence
Zn / Ga / In
































R.D. Shannon, et.al., Acta Crystallogr., sect. B25 (1969) 925 
r Zn2+ = 0.74, r Ga3+ =0.61, r In3+=0.76, r O2- = 1.24 Ǻ 
 











Znサイトを置換したモデルとFittingがよく一致した（表4. 8 ~ 表4. 10中のR-factor 値）。
R-Factor 値は fitting 時の信頼性を評価する指標であり、小さな値を示すほどモデルと実
験データの一致を表している。XAFS 測定は、GZOおよびGZO:In5薄膜の平均情報であ
るが、まとめると次の結果を得た。 
 ・GZO、GZO:In5薄膜ともに最近接原子間距離Zn-O =1.9、第 2近接原子間距離は 
dzn-zn= 3.24 Ǻを示した。 

















4.4.6 Ga,In co-doped GZO:In薄膜のX線回折構造解析 
GZO:In薄膜のXRD測定チャートを図4. 45、図4. 46に示した。図4. 45にはout of plane
の測定結果を示している。ZnOの(002)ピークが 34.4°付近にピークに観察されるが、In





























































































































受けているものと推測できる。GZO:In20は、out of plane 測定からは InGaZn5O8ピークを
観察したが、in plane 測定においても同様な傾向を示した。ZnOはhexagonal 構造で空間
群はP63mc(186) 配置であり、格子定数は la = 3.2489 Å、 lb = 3.2489 Å、lc = 5.2049 Å、格
子体積は47.579 Å3である。InGaZn5O8は、trigonal 構造で空間群R-3m(166) 配置であり、
格子定数は la = 3.280 Å、 lb = 3.2800 Å、lc = 57.140 Å、格子体積は532.376 Å3である。す
なわちZnO と InGaZn5O8は a 軸、b 軸は非常に近い値を示しているが、C 軸方向に大き
な違い（約11倍）があるといえる。4.4.6節で電気特性について解説を行うが、GZO:In20
は初期シート抵抗値も GZO と比較して約 2 倍の値を示していて、光学移動度と hall 移
動度の値も逆転している。GZO:In20 は In 添加量が過剰であり、ZnO の結晶構造を有し




ていないといえる。但し c 軸方向には(0021)にピークが見られることから c 軸成長して
いるものと推測できる。 
 





















In2O3 / wt.%  
図 4. 47 In添加量と（００２）、（１００）の半値幅FWHMの関係 
 
































Lattice constant la  / Å
(a) Lattice constant (b) Unit volume
 
図 4. 48 Int添加量と格子手数と単位体積の関係 
 
 








 第 I領域：GZO、GZO:In0.3、GZO:In1の3種類（In添加量が 1 wt.%未満） 
      GZOとほぼ同じ構造体を取るが、In存在によってa軸方向に縮小する方向 
に向かうが、単位体積はGZOとほぼ同等となる。 
 
 第 II領域：GZO:In1、GZO:In10の2種類（In添加量が1 ~ 10 wt.%） 
      In 添加によって顕著に c 軸方向に伸びるような挙動を示した（lcの顕著な
増大） 
 
第 III領域：GZO:In20（In添加量が10 wt. %以上） 
      GZO:In10で格子定数 lcはGZOと比較して0.9 %大きくなっていて、その
結果、単位体積も2.3 %大きくなっている。GZO:In20では、ZnO(002)のピ
ークよりも InGaZn5O8ピーク由来の(0021) 32.88°が明確に確認された。 
 








100 ~ 130 ohm/sq.であり第 II領域では200 ohm/sq.、第 III領域では370 ohm/sq.まで上昇し




ていることがわかる。次に図4. 50にキャリア移動と図4. 51にキャリア濃度を示した。 
























































In2O3  / wt.%  
図 4. 50 In添加量とキャリア移動度の関係 
 
























In2O3 / wt.%  
図 4. 51  In添加量とキャリア濃度の関係 
 





 図 4. 50 からHall 効果測定から求めたmhallは In 添加量に応じて減少する挙動を示した。
一方粒内の移動を表す光学移動度moptは In添加量が0 ~ 10 wt.%まではIn添加量に応じて
減少する傾向を示した。前節で定義した領域 I（In添加量が 0 ~ 1 wt. %未満）は、GZO
でmoptが30 .8 cm2/Vsec を示し In添加量によって徐々に減少する。領域 Iのグレインサイ
ズによる粒界散乱と考えるよりも、In添加によるイオン化不純物散乱と不純物散乱機構
による影響と推測する。領域 I は、光学移動度moptがmhall移動度よりも 3.2 倍の値を示し
ていることも特徴であり、粒界での移動度mgbもmhall移動度よりも大きな値を示している
ことを確認した。領域 II（In添加量が1 ~ 10 wt.%以下）は、moptはmhallよりも大きな値を
示しているが In 添加量に関わらずmopt、mhall、mgb は同等の値を示した。このことは、In
添加によって粒径サイズがGZOと比較して明らかに小さくなることでmoptがほぼ一定の
値になったと推測できる。領域 I同様に領域 IIのキャリア濃度は減少する傾向にあり、









 電気特性のみに着目した場合、In 添加は GZO 薄膜と比較して、キャリア濃度が小さ
くなり、mhall、mopt も小さくなる傾向をあきらかにした。但しGZO:In10薄膜において








4.4.7 Ga,In co-doped GZO:In薄膜の光学特性 
透過率、反射率、吸収率のスペクトルを図4. 52、図 4. 53、図 4. 54にそれぞれ示した。
また全光線透過率、ヘイズ、色調（a*、b*）の結果を図5. 56に示した。可視光領域の平
均透過率Ttは In添加量が10 wt.%までは83 %以上の高い透過率を示したが、20 wt.%で
反射率が高くなることの影響で、全光線透過率は79.4 %に低下した。可視光領域の色調




吸収に着目すると GZO 薄膜と比較して In 添加 GZO:In 薄膜はすべて小さい吸収率を示
した。 
 近赤外外線領域（約800 ~ 2500 nm）では、1500 nm付近を境に In添加量が20 wt.%以






























































図 4. 52 GZO、GZO:In薄膜の透過率 








































図 4. 53 GZO、GZO:In薄膜の反射率 











































図 4. 54 GZO、GZO:In薄膜の吸収率 
 
 













 GZO            nhall 5.5 x 10
20 cm-3 
 GZO:In5     nhall 6.0 x 10
20 cm-3






wave length / nm









 GZO            nhall 5.5 x 10
20 cm-3 
 GZO:In5     nhall 6.0 x 10
20 cm-3






wave length / nm  
図 4. 55 キャリア濃度の違いによる透過率と反射率 





































図 4. 56 In添加量と光学特性（Tt、Haze、a*、b*） 





  本章ではDCMS 法による GZO 薄膜と GZO:In 薄膜の結晶構造と電気および光学特




















とを SPM 画像にて確認した。平面 TEM-EDX から粒界部分の元素分析を実施した
が、Ga、Inのドーパント成分が多く検出されるようなことはなかった。 
(5) SIMSおよびXPS測定結果から In添加量が増えるとGZO:In薄膜の表面近傍に Inが
偏析する挙動を確認した。表層から0.3 nm までの領域に膜内部と比較して Inの存在





(6) XAFS 測定から、ドーパントのGa およぼ InはZnサイトを置換したモデルとよく一
致した。各元素の最近接原子間距離はZn-O、Ga-Oはほぼ同じ値を示し、In-Oが他
の2種類よりも6.0 %長い距離であることを示した。 
(7) GZO:In 薄膜の In 添加に応じて格子定数 la、lc ともに大きくなる傾向を示した。
GZO：In20 薄膜では InGaZn5O8結晶由来のピークを確認した。ZnO 結晶と a、b 軸
の格子定数はほぼ同じであるが、c 軸は約 10倍大きくなっている。 
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第 5 章 
 





























Nomoto らは、ガラス基板上に成膜した AZO および GZO 薄膜の膜厚と比抵抗の関係を
60 ºC、相対湿度 90%RH（JIS60068-2-3）および 85 ºC、相対湿度 85%RH（JIS C 8938,  
JEDAC Level 1相当）の雰囲気下で1000時間放置した時の挙動を報告している[1]。AZO
薄膜が100 nm 以下の膜厚では、2条件の湿熱環境下ともに比抵抗が100時間以降急激に
大きくなる（電気特性が劣化）ことを報告している。膜厚が 500 nm 以上の厚みになる
と、比抵抗の変化がほとんど起きていないことがわかる。 
 







環境下で大きく変化することが示されている。さらにMinami らは PLD 法、VAPE 法、
rf+dc-MDM 法を用いて AZO、BZO、GZO の湿熱特性を系統的に調べて報告している。













最近、Jae IK Kim らはAZO の湿熱環境下での劣化機構に関して報告している[6]。Kim







































図 5. 7 Heavy doped GZO における酸素空孔と格子置換のモデル[5-7] 
 
また反応性プラズマ蒸着法で成膜した GZO 膜に関しても、Sato らは、成膜条件の酸
素流量による影響をSongらはGZO:In（Ga2O3 3wt%、In2O3  0.25 wt%）における湿熱特
性挙動を報告している[7~9]。劣化機構の解明に関しても様々な分析機器を駆使して取り
組まれていて、さらに組成や膜厚依存、成膜方法の検討が行われているが、系統的に報








的に、膜厚は全て100 nm 厚とした。また湿熱条件はTEST1を65 ºC, 95%RH RH1000時
間、TEST2を85 ºC, 85%RH1000時間とした。湿熱環境下に所定時間保管して、XRDお









GZO:In 薄膜サンプルを TEST1 条件下における時間経過による XRD のチャート変化
を図5.7に示した。Out of plane測定から34.2°(002)ピークからc軸の格子定数を、in-plane
測定から31.5°(100)ピークから a軸方向の格子定数を求めた。初期の格子定数は、In添
加量に応じて c 軸、a 軸共に大きくなるが、湿熱環境下での c 軸方向の格子定数 lc は変
化が確認されなかった。一方a軸の格子定数 laは、GZO:In10およびGZO:In20において、















図 5. 8 湿熱環境に対するGZOおよびGZO:In薄膜の格子定数変化 




GZO:In 薄膜のシート抵抗値およびTest1 条件下でのシート抵抗値変化率を図 5.8 に示
した。GZO薄膜では初期シート抵抗値が100 ohm/sq.であり、湿熱環境下で直線的にシー
ト抵抗値が上昇し、1100時間後には 280 ohm/sq.、変化率R/R0の値2.55まで上昇した。
GZO:In 薄膜は、In 添加量 0.3wt% (GZO:In0.3)で劇的にシート抵抗値の変化率を抑制す
ることを見出した（R/R0 変化率 1.5）。さらに In 添加量が 5wt%以上のサンプルである
GZO:In5、GZO:In10、GZO:In20 に関しては、Test1 条件では、シート抵抗値は初期特性
を維持できることを確認した。次にHall 効果測定から求めたHall 移動度とキャリア密度
の結果を図 5.9、図 5.10 を用いて説明する。図 5.9からHall 移動度、図 5.10 からキャリ








に変化率挙動をそれぞれ示した。図5.11から湿熱前後で比較するとIn添加量が0 ~ 1 wt.%
領域では、粒界移動度mgbが大きく低下していることがわかる。同様にキャリア密度に注
























定から膜密度を測定したが、In 添加量に応じた GZO:In 薄膜間の明確な差を得るまでに
は至っていない（図 5.15）。さらに化学的な膜組成から考察すると、GZO:In 薄膜の特徴
として表層近傍には膜中と比較して In 元素の存在が多いことが挙げられる。第 4 章の


















































図5. 9 60 ℃95 %RH環境下におけるGZO:In薄膜のシート抵抗値およ
び変化率挙動 









































図 5. 10  60 ℃95%RH 環境下におけるGZO:In薄膜のHall移動度およ
び変化率挙動 
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In2O3  / wt.%


















In2O3  / wt.%
(a) as deposition (before damp test) (b) after damp test 1000 hours
 
図 5. 12 Damp test 前後におけるmhall, mopt, mgb移動度 
 
















































(a) as deposition (before damp test) (b) after damp test 1000 hours
 
図 5. 13 Damp test 前後におけるnhall, noptキャリア濃度 


























In2O3 / wt.%  
図 5. 14 湿熱条件TEST1前後でのキャリア移動度変化挙動 
 


























In2O3 / wt.%  
図 5. 15 湿熱条件TEST1前後でのキャリア濃度変化率挙動 
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Ingression of water under damp heat test conditions
 
図 5. 17 Damp-heat test条件におけるガラス基板とプラスチック基板の
水蒸気浸入方向 





















Rz (nm) 120 100 60
Tt (%) 88.6 89.1 90.2
a* -0.8 -0.6 -0.3
b* 1.8 1.8 1.0






を図 5.18 に示した。GZO 薄膜は経過時間とともにシート抵抗値大きくなり、1000 時間
後には初期値の17倍まで変化することがわかる。一方GZO:In薄膜は経過時間とともに
シート抵抗値は上昇するものの、上昇率は大幅に抑制され1000時間後に 3.8倍まで緩和
されていることがわかる。GZO:In 薄膜において In 添加によるシート抵抗値変化の抑制
を確認することができた。しかしながら実用化レベルで考える場合、この変化率 3.8 倍
の値は十分とは言い難い。 
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最初にMS-F-0125GA(WVTR < 10-2 g/m2day レベル)基板を使用した結果を図5.19に示
した。 
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 Open mark: GZO
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値変化と変化率挙動を調べた。GZO およびGZO:In 薄膜の 120 nm 膜厚の場合、前節の
NM369Pと比較してシート抵抗値の変化を抑制することを確認した。しかしながら、1000
時間前後でのシート抵抗値変化率はGZO薄膜で 3.14、GZO:In薄膜で 2.4（NM369Pでは






る結果となった。次にMS-F-2125GA(WVTR < 10-4 g/m2day レベル) 基板使用した結果
を図5.19に示した。 
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 Open mark: GZO
 Close mark: GZO:In
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WVTR 10-4 g/m2day(c) (d)
 
図 5. 20 MS-F-2125GA上に成膜したGZOおよびGZO:In薄膜の 
シート抵抗値変化挙動 
 









抗値変化が安定することを確認した。またGZO薄膜の厚みが50 ~ 200 nm にいては、可




表 5. 3  OPTERIA ® MS-F2125GAに成膜したGZO:In薄膜の物性 




Name KN1 KN2 KN3
Substrates thickness / mm Opteria® MS-F2125GA/ 125
WVTR / g/m2day < 10-4
GZO:In thickness /nm 50 120 200
Sheet resistance: R0 ohm/sq. 270 70 30
After  60 ºC 95%RH1000 hours
Sheet resistance: R1 ohm/sq. 
14850 125 35
Total transmittance : Tt / % 83.3 84.4 83.5
a* -1.0 0.8 -3.3

























(1) 湿熱条件60 ºC95%RH1000時間後において、ガラス基板GZO:In薄膜は In添加量に
応じてシート抵抗値が安定する傾向を確認した。GZO:In5、GZO:In10 および GZO:In20
薄膜の3種類は初期シート抵抗値と湿熱条件後のシート抵抗値は同等の値を示すことを








変化率が極めて小さいことを確認した。一方 a 軸の格子定数 la は、GZO:In10 および




(3) フレキシブル基板として、PEN（125 mm 厚み）を用いてWVTRの異なる基板上で
GZOおよびGZO:In薄膜の湿熱環境下での電気特性変化を確認した。WVTRが小さい（ガ
スバリア性能が優れる）程、シート抵抗値が安定する傾向を確認した。WVTR が 10-4 
g/m2day以下のPEN基板を用いた場合にGZO:In 薄膜50、120、200 nm 膜厚において、
シート抵抗値変化がそれぞれ 980、1.8、1.05 となることを示した。プラスチック基板の






(4) In 添加によるGZO:In 薄膜特性をガラス基板、フレキシブルガスバリア基板に成膜
して、damp test を実施した。In添加に応じて湿熱特性後の電気特性が大きく改善できる
ことを明らかにした。電気特性に影響を与える因子として、結晶構造の grain と grain 
boundaryに着目して解析した結果、grain boundaryの寄与が高いと結論に至った。本研究
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法として、Hall 効果測定、XRD 測定、透過・反射率測定、表面粗さ測定、XPS 測定、
SIMS測定、XAFS 測定等の測定原理や測定条件に関して説明した。 
 第 3 章は、反応性プラズマ蒸着法により GZO 薄膜をガラス基板とポリエステルフィ
ルム基板上に成膜してその特性を議論した。最初に成膜加工で飛来粒子自身あるいはプ
ラズマ輻射熱による基板表面近傍に対する負荷熱を実測して成膜中の温度を見積もった。
ポリエステル基板を用いることを考慮して、1 回の成膜最大負荷温度を 85 °C 以下とし
た。     
第 6 章 
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GZO薄膜を100 nm とした場合に1回で成膜、2回に分割（50 nm x 2 pass）、3回に分
割（35 nm x 3 pass）と成膜回数を変化させて、成膜プロセスでの負荷温度を変えること
で GZO 薄膜の特性を調べた。XRD の結果から、3 つのサンプルはいずれも c 軸配向す
る特徴を有する多結晶構造体である。さらに成膜回数に応じてグレインサイズが小さく




















 第 4 章では、DCMS を用いて、ドーパント成分が与える GZO 薄膜特性に関して詳細
に調べた。ドーパント成分としてGa および Inを取り上げて、その添加量を変化させる




せた時の結晶構造と電気・光学特性を調べた。Ga 濃度 5.7 wt. %時に比抵抗値が最小な値、
1.2 x 10-3 ohm·cm をとることを示した。さらに5.7GZO薄膜の膜厚に対する結晶構造の変
化と電気特性を明らかにした。また本研究論文の最大の成果であるGa および Inをドー
パント成分として用いた GZO:In 薄膜について詳細に説明した。第 1 ドーパントとして




した。また Inが20 wt. %添加したGZO:In20は、ZnO由来の 34.4º の(002) ピークが観測
されずに、InGaZn5O8 由来の 32.88º の(0021) ピークが確認された。InGaZn5O8 は、ZnO
と比較して、a軸方向の格子定数 laはほぼ同じ値を取ることに対して、c軸方向の格子定
数 lcは ZnO の約 11 倍の値を取ることが知られている。さらに XPS や SIMS 分析から




と比較して高くなることを説明できた。SIMS 測定では顕著に In 元素が膜中と最表層近
傍で濃度差があることを示した。さらにXAFS 測定からGZO:In薄膜におけるGa および
In の局所構造についても議論した。XANES からドーパント成分であるGa および In は















と GZO:In 薄膜を比較することによって、In 添加による効果を確認した。さらにガスバ
リアフィルムの水蒸気透過率の異なるサンプルで確認した結果、10-4 g/m2·day 以下の水
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 反応性プラズマ蒸着法では、高知工科大学 総合研究所 マテリアルデザイ
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人博士課程として九州大学に有機デバイスの研究として送り出して頂きながら、
逃げ出すかのように戻ってきた時に御心使いを頂き、さらに宇都宮大学への社
会人博士課程入学を御許可頂きました同 常務執行役員 江部和義博士、同 
技術統括本部研究所所長 月田達也氏、同 技術統括本部 製品研究部部長 
妹尾秀男氏、新素材研究部部長 関谷昌彦氏に感謝申し上げます。江部博士の
学位修得を目にして、「初志貫徹」の大切さを痛感させられました。そして 2007
年 4 月以降様々な場面で御助言および相談にのって頂きました同 研究所デバ
イス材料研究室 室長 近藤健博士には感謝しきれないほどの御配慮を頂き深
く御礼申し上げます。近藤さんの存在なくして学位修得は成し得なかったと思
います。さらに dry 成膜に対するテーマを手掛ける機会を提案頂きました同 常
務執行役員 飯海誠氏、アドバンストマテリアルズ事業部 企画・マーケティ
ング部部長 小宮山幹夫氏、LINTEC SINGAPORE PRIVATE LIMITED Hanoi 
Office 所長 泉直史氏に深く御礼申し上げます。特に高知工科大学とのつなが
りを作ってくれた泉直史氏の熱い情熱と積極的な行動なくして、本テーマは遂
行できなかったと思います。2007 年 7 月にリンテック株式会社 研究所 当時
電子・光材料研究室（当時）にて緊迫した雰囲気と日々刻々と変化する開発現
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言葉を頂きました高橋健司博士、根本義彦氏、山地泰宏博士、上野光生氏、藤
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田久真也氏、杉崎俊夫博士、岡信人博士、金澤恒夫氏、岩渕弘晃氏、城岡哲也
氏、市川功氏、武藤豪士博士、加藤邦久博士、土田学氏、守谷康氏、岡部年孝
氏、鈴木秀昭氏、野本淳一博士に心より感謝申し上げます。お酒の力を借りな
がらも技術人、研究人、社会人としての心の叫びを聞いたような感じでした。
特に岡部年孝氏には酔っぱらいの戯言とは思えない重厚な一言がいつも魅力的
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上げます。また本研究論文を仕上げるために多くの御支援と御協力を頂き、い
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